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S (57) Abstract: The invention relates to a method for atomizing an aqueous suspension of zinc oxygen compounds using a nozzle 
^ (6) in a flow of hot air enabling a powder to be obtained, the Flodex index thereof being less than 15 and the compressibility index 
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O preferably 70 - 90 ?m, made of smaller unit particles which are perfectly dispersable in elastomers or paints, for example. Said 
. products can be used advantageously in the vulcanization of rubber. 
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(57) Abrege : V invention conceme un proc6d6 d'atomisation d'une suspension aqueuse de composes oxyg£n£s du zinc au moyen 
d'une buse (6) dans un courant d'air chaud permettant d'obtenir une poudre presentant un indice Flodex inferieur a 15 et un indice 
de compressibility infieneur a 20 %. La poudre est formee de micro-spherules presentant un diametre D50 allant de 50 a 200 um 
environ, de preference de 70 a 90 um, constitutes de particules unitaires plus petites se dispersant parfaitement dans les £lastomeres 
ou les peintures par exemple. Ces produits trouvent une application interessante lors de la vulcanisation du caoutchouc. 
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OXIDE DE ZINC SOUS FORME DE POUDRE A COULABILITE AMELIOREE, LEUR PRO CEDE 
DE PREPARATION ET LEUR UTILISATION DANS LES POLYMERES 

La pr6sente invention concerne des composes oxyg6n6s du zinc sons forme de 
5 poudre k coulabilite am61ior6e, leur proc6de de fabrication et leur utilisation dans les 
domaines des polymdres, en particulier des elastomeres. 

On entend ici dans l'ensemble du texte ci-apres, par composes oxyg6n6s du zinc, 
les oxydes, hydroxydes, carbonates, ou hydroxycarbonates de zinc et leurs d6riv6s. 

L f oxyde de zinc est utilise dans des domaines tr£s varies, tels que ceux des 
10 emaux, des varistances, des huiles, des peintures, des r6actifs divers pour les polymdres, 
aussi bien plastiques qu'eiastomdres, et meme dans Talimentation animale. Pour ces 
multiples applications, il se pr6sente sous diffSrentes formes, g6n6ralement sous Taspect 
d*une poudre. 

Dans le domaine specifique des eiastom^res, Toxyde de zinc est employe 
15 notamment en tant que catalyseur complexant de la reaction de vulcanisation, lors de la 
reticulation des 61astom£res, ou en tant que charge semi-renfor9ante : 

— en tant que catalyseur de la reaction de reticulation (c'est-^i-dire creation d'un 
r^seau pontal tridimensionnel grace k un agent de vulcanisation, tel que le 
soufire), Toxyde de zinc est combing avec 1'acide st6arique pour former un 
20 complexe activateur soluble dans la gomme, qui s ! unit k l'agent de 

vulcanisation pour permettre la fixation des chaines macromol6cul aires de 
Telastomere ; les m6canismes factions sont fugaces (complexes peu stables) 
et/ou mal definis dans le cas de variations de certains param&res (type 
d'oxyde de zinc, surface sp6cifique, etc.) ; 

25 - en tant que charges, au meme titre que d'autres produits pulv6rulents (noir de 

carbone, craie, kaolins, talc, etc.) il permet de conf6rer au produit des 
proprietes sp6cifiques (conductibilite, amelioration de la resilience, etc.). 

Les param&res physico-chimiques de Toxyde de zinc permettent d ! influer sur le 
comportement du produit dans la grande majorite des applications. Afin de quantifier 
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les differences entre les divers oxydes de zinc les producteurs utilisent couramment des 
param&res physico-chimiques qui permettent leur classification, notannnent : 

- la BET exprim6e en m 2 /g de produit (indicative de la surface sp6cifique) 

- les teneurs r6siduelles en m6taux lourds (indicatives de la puret6). 

5 La valeur de surface specifique BET mesur6e correspond a la surface accessible 

du produit pour un compost chimique donne. Cette surface varie selon la nature (gaz ou 
liquide) du solvant utilise pour la mesure et reste done une valeur indicative. II est 
g6n6ralement admis que les produits k BET 61ev6e ont une activity chimique de surface 
am61ior6e (r6activit6) mais une dispersion difficile. II existe actuellement dans le 

10 commerce des oxydes de zinc dont la surface sp6cifique BET varie sur une large plage 
de valeurs, entre 0,5 m 2 /g et 100 m 2 /g environ. 

La surface specifique etant consider6e comme une variable particulidrement 
influente dans la reactivity du ZnO, les fabricants utilisent differentes methodes de 
synthese qui permettent d'obtenir des oxydes de natures physiques differentes, en 
15 fonction de leur application ulterieure. 

Un des proc6d6s de fabrication est le procedS dit «humide» (wet process). II 
comporte deux phases principales : 

Phase 1 : la reaction de S0 2 sur du zinc m&allique, en presence d'eau produit 
ZnS 2 0 4 et est suivie d'une precipitation par un agent alcalin (NaOH) pour donner un 
20 precipite d'oxyde de zinc ou d'hydroxyde de zinc qui est ensuite filtre puis lave. 

Cest lors de la reaction de precipitation qu'il est possible dans un premier temps 
de maitriser la BET du produit (notamment en fonction de la vitesse de precipitation, la 
nature de Tagent alcalin, la concentration des produits, etc.). En effet, les conditions 
detention du gateau d'oxyde de zinc ou dliydroxyde de zinc gouvement la nature 
25 finale du produit (forme des particules, surface sp6cifique, etc.). Ces parametres 
pourront etre encore modifies lors des traitements ulterieurs, mais 1'essentiel des 
caracteristiques specifiques classiques provient de cette premiere phase reactive 
complexe. 
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Phase 2 : dans cette phase, est effective la calcination de Phydroxyde de zinc ou 
de Poxyde de zinc, ou le sechage de Poxyde issu du gateau de filtration, oxyde qui est 
ensuite conditionne en sacs ou en tremies. 

Le sechage peut-etre effectue : 

5 - soit dans des fours rotatifs ob le produit est en contact direct avec la flamme 

ou avec les parois chaudes du four dormant lieu a des gros granules tres durs, 
qui necessitent d'etre ensuite broy6s avant utilisation. L'oxyde de zinc ainsi 
obtenu presente souvent une faible surface specifique. 

- soit en aspirant le gateau de filtration dense et compact dans un courant d'air 
10 chaud, selon un proc6de appeie «flash». Le produit obtenu est une poudre 

tres fine, pr6sentant parfois des agglomerats qui necessitent un broyage avant 
dispersion. 

Le choix du proc6d6 de sechage, et de ses param&tres (temperatures, vitesse des 
fluides, type ^installation, etc.) permettent Tobtention de produits specifiques. 

15 Cependant ces techniques de sechage conduisent k des oxydes de zinc qui 

poss&lent une coulabilite mediocre, pr6sentant frequemment des agglomerats ainsi 
qu'une prise en masse lors de leur stockage. Ces agglomerats sont en outre 
prejudiciables k une bonne incorporation desdits oxydes dans les 61astom£res, mais 
aussi lors de leur transport oil ils colmatent frequemment les canalisations. 

20 Les inventeurs ont d6couvert de manidre surprenante, qu'en utilisant pour le 

sechage de composes oxyg6n6s du zinc, et en particulier de Poxyde de zinc un proc6d6 
d'atomisation, et en r£glant avec precision certains param&res de fonctionnement, on 
pouvait obtenir un compose oxyg6ne de zinc k coulabilite et dispersibiHte ameiiorees, et 
k bonne reactivite, sans alterer sa surface sp6cifique. 

25 La pr6sente invention concerne done un compose oxyg6ne du zinc sous forme de 

micro-spherules caracterise en ce qu'il pr6sente un indice Flodex inferieur a 15, de 
preference inferieur a 10. 

L'indice Flodex est un test permettant de mesurer la facilite d'ecoulement des 
poudres. L'appareil utilise est un recipient dans lequel on place la poudre a tester et dont 
30 la base consiste en un diaphragme d'ouverture calibr6e au travers duquel on observe s'il 
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y a 6coulement de ladite poudre. Par essais successifs, on determine le diam&re 
minimum par lequel cette poudre s'ecoule librement Ce diamdtre (en millimetres) 
correspond k l'indice Flodex. 

Un tres faible indice (infSrieur k 15, voire inferieur a 10) indique done un produit 
5 de tres haute coulabilite appeie ici «Free-Flowing». Les nombreux avantages qui en 
decoulent sont notamment : 

- un ensachage facilite ; 

- une amelioration des conditions de dosage dans des syst&oaes semi- 
automatiques et automatiques, principalement en ce qui concerne la 

10 reproductible, les vitesses de dosage, la suppression des colmatages et des 

effets de mottage ; 

- la suppression des stagnations de poudre dans les coudes de canalisation lors 
de transports pneumatiques par exemple ; 

- la limitation de 1' Emission de fines lors des diverses manutentions (par 
15 exemple lors de dosages, de remplissages de reservoirs, etc.) ce qui r&Iuit 

notablement les problemes lies k la s6curit6, k Penvironnement, ainsi que les 
pertes de produit. 

De maniSre pr6f6ree, la density apparente des composes oxyg6n6s du zinc en 
poudre selon Pinvention est sup6rieure a 0,8 environ. En outre, ils pr6sentent 
20 avantageusement un indice de compressibility [(densite tass6e - density apparente) x 100 
/ densite tass6e], inferieur k 20 % environ, de preference inferieur k 15 % environ et 
avantageusement compris entre 10 et 12 % environ. 

Le compose oxyg6ne du zinc en poudre peut ainsi etre stocke sur une longue 
periode (au moins un an) sans presenter d' agglomerate ni de phenom^ne de «mottage». 

25 Les composes oxyg6n6s du zinc sont de preference choisis parmi un oxyde de 

zinc, un hydroxyde de zinc, un carbonate de zinc, un hydroxycarbonate de zinc ou un 
melange de ceux-ci. 

La presente invention concerne 6galement un proc6de de preparation du 
compose oxyg6n6 de zinc pr6cite, caracteris6 en ce qu'il consiste k injecter au moyen 
30 d'une buse une suspension aqueuse dudit compose oxyg6ne du zinc, pr6sentant une 
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teneur en matieres solides de 25 k 70 % en poids, sons une pression de 10 a 100 bars 
environ, k Pinterieur d'une chambre d'atomisation, dans un courant de gaz entrant a une 
temperature de 250 k 800° C environ et sortant k une temperature de 50 k 300° C 
environ. 

5 La suspension aqueuse de compose oxyg6n6 du zinc a 25-70 % en poids de 

matieres solides, de preference 35 k 60 % en poids est suffisamment fluide pour etre 
pulveris6e (atomisee) par une buse. 

De preference, la teneur en matieres solides est comprise entre 40 et 45 % en 
poids dans la suspension aqueuse. 

10 La technique de s6chage selon l'invention autorise Tapport de certains additifs 

dans la suspension et permet d'obtenir une homog6n6isation parfaite au sein du produit. 
En particulier, si l'on souhaite augmenter la teneur en matieres solides jusqu'a 45-70 % 
en poids, il peut etre avantageux d'ajouter un agent dispersant, et stabilisant de ladite 
suspension, tel qu'un polyacrylate. 

15 Le courant gazeux peut etre de 1'air, de Tazote ou tout gaz ad6quat (issu d'un 

recyclage, par exemple d'un proc6d6 de combustion). De preference, le courant de gaz 
est un courant d' air. 

En sortie de la chambre d'atomisation la temperature du gaz est 
avantageusement comprise entre 90 et 220° C, et de preference entre 105 et 170° C 
20 environ. 

Le temps de sejour dans la chambre d'atomisation ne d£passe pas 10 secondes, 
et est pr6f6rentiellement voisin de 4 k 5 secondes. 

La surface sp6cifique BET du produit obtenu peut aller jusqu'i 150 m 2 /g, mais 
elle est avantageusement inferieure k 10Q m 2 /g, et de preference inferieure k 50 m 2 /g.. 

25 Le precede selon Tinvention, dit d'atomisation, est un processus de sechage qui 

permet de conserver l'integralite des propri6tes physico-chimiques (notamment la 
surface specifique) de la particule depuis la reaction de precipitation, tout en modifiant 
la structure macroscopique du produit en favorisant la formation de micro-spherules a 
repartition granulometrique 6troite. En effet, il apparait que les micro-spherules 

30 pr6sentent un D 50 (taille correspondant k 50 % de la courbe de repartition 



WO 2004/028972 



6 



7IB2003/005612 



granulom6trique cumuiee) compris entre 50 et 200 environ, avantageusement entre 
50 et 100 \xm environ, et de preference entre 70 et 90 jim environ. 

Afin d'obtenir une repartition etroite de la granulomere des particules, pour 
Pintroduction de la suspension de compose oxyg6n6 du zinc dans la chambre 
5 d'atomisation, une buse d'injection est preferable a un disque tournant. 

En effet, pour obtenir des particules plus grosses, avec un disque tournant, il est 
n6cessaire de reduire sa vitesse de rotation. Les gouttelettes projetees sont alors trop 
grosses pour etre sechees avant d'atteindre les parois de la chambre et provoquent des 
depots sur ces dernier es. 

10 Dans la pr6sente invention, en combinaison avec le r£glage de la pression, le 

choix du diam6tre de sortie du gicleur (par exemple entre 0,8 et 6 mm) permet de faire 
varier la taille des micro-spherules souhait6es, entre 50 et 100 jim environ, toujours en 
les produisant suivant une repartition granulometrique etroite. 

De maniere avantageuse, la pression d'injection est comprise entre 15 et 80 bars 
15 environ. La buse utilisee est de preference un gicleur & chambre de tourbillonnement. 

Le compose oxygene du zinc obtenu par le procede selon Pinvention ne pr6sente 
plus de «mottage» et permet d' obtenir un ecoulement de type «micro-billes» qui rend le 
produit tr6s facilement vehiculable par les voies pneumatiques sans colmater les 
canalisations. 

20 Ceci est un avantage important pour Tutilisation des composes oxygenes du zinc 

selon Pinvention dans des meiangeurs industriels avec migration pneumatique des 
ingredients pulverulents, ainsi que pour leur utihsation dans des matrices de polymeres, 
en evitant la formation d'agglomerats indivisibles lors de la phase de m61angeage. 

Ces avantages ont pu etre mis en evidence plus particulierement lors de la 
25 vulcanisation des eiastomdres. Ainsi, ont ete constatees une meilleure dispersion 
notamment de Phydroxycarbonate de zinc et de Poxyde de zinc dans les matrices de 
caoutchouc avec des temps de m61angeage reduits, et une meilleure reproductible (qui 
se traduit sur des parametres tels que le taux de reticulation, la resistance & la rupture et 
& Pallongement), ainsi qu'un taux d'encrassement des moules nettement reduit, 
30 permettant d'utiliser ces produits sur une plus longue duree. En outre, aprds stockage, 
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on a constats Pabsence d'effiorescences blanchatres, frtquemment prtsentes h la 
surface du caoutchouc avec les oxydes de zinc de Tart anttrieur. 

Cette meilleure dispersion est due au fait que les micro-spherules sont en rtalitt 
constitutes de particules unitaires plus petites ayant un D 5 o compris entre 1 et 20 jam 
5 environ, avantageusement entre 1 et 15 Jim, sans liant. 

Lors de ^incorporation du compost de zinc dans la matrice d'tlastomtre, ou de 
la mise en suspension dans un liquide (eau, par exemple), les micro-spherules se 
dtsagregent, donnant naissance k ces particules unitaires plus petites, mais possedant 
une surface sptcifique BET inchangte. 

10 Pour l'oxyde de zinc, ces particules unitaires prtsentent un D50 plutot compris 

entre 1 et 10 |im environ, de prtf&rence entre 1 et 5 |am, ou meme entre 1 et 3 jum 
environ. Pour Phydroxycarbonate de zinc, les dimensions (D50) de ces particules 
unitaires sont comprises approximativement entre 1 et 20 jam, de preference entre 1 et 
15 jam. 

15 Un liant, tel qu'un polyol, pourrait neanmoins Stre ajoutt au compose oxygtnt 

du zinc, pour mieux her les particules unitaires entre elles en formant la micro-sphtrule. 
Cependant, un tel liant n'est pas ntcessaire dans l'invention, et permet de ne pas 
«polluei» le materiau dans lequel seront incorportes les micro-sphtrules 
(tlastomtres, . . .)• 

20 Les composts oxygtnts du zinc selon la prtsente invention, pouvant etre 

produits par le proctdt decrit ci-dessus, trouvent une utilisation inttressante lors de la 
rtticulation de polymeres, en particulier lors de la vulcanisation d'tlastomere. 

Ces composts peuvent aussi Stre utilists en tant que pigments ou charges, par 
exemple dans les peintures, le verre, ou les ctramiques. 

25 La prtsente invention va 6tre illustrte par des exemples non limitatifs, en 

rtftrence aux figures annextes sur lesquelles : 

la Figure 1 est un schtma prtsentant le dispositif permettant la 

rtahsation du proctdt selon ^invention, 

les Figures 2a, 2b et 2c montrent la repartition granulomttrique de plusieurs types 
30 d'oxydes de zinc, 
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la Figure 3 pr6sente des courbes montrant la frequence d' apparition 

des particules en fonction de leur section sur des coupes de 
matrices caoutchouc incorporant divers ZnO, 

la Figure 4 est un graphique pr6sentant la resistance k I'allongement 

5 de pieces caoutchouc dans lesquelles ont 6t6 incorporfe 

difKrents oxydes de zinc, 

la Figure 5 est un graphique pr6sentant la resistance k la rupture de 

pieces caoutchouc dans lesquelles ont 6t6 incorpores 
diff&rents oxydes de zinc, 

10 la Figure 6 est un graphique pr6sentant le taux de reticulation et les 

pentes de reversion de matrices caoutchouc dans 
lesquelles ont 6te incorpores diff6rents oxydes de zinc, 

la Figure 7 est un graphique montrant la vitesse d'encrassement de 

moules servant k la fabrication de pieces caoutchouc 
15 incorporant differents oxydes de zinc. 



Exemple 1 : Dispositif 

Un dispositif permettant de realiser le precede selon l'invention, pr6sente sur la 
Figure 1, comporte une chambre cylindrique d'atomisation 1 k fond conique dans 

20 laquelle circule un courant d'air chaud. L'air entrant traverse prealablement un filtre 2 et 
un bruleur 3 permettant son pr6chauffage, et penetre, k une temperature de 550° C, dans 
la partie sup6rieure de la chambre d'atomisation 1 au travers d'un distributeur k ailettes 
4. Le debit d'air pendant les essais etait de l'ordre de 700 N m 3 /h. 

L'alimentation en oxyde de zinc s'effectue par la canalisation 5 au moyen d'une 

25 pompe, sous la forme d'une suspension aqueuse renfermant de 40 k 45 % en poids de 
ZnO preparee dans un m61angeur-disperseur 12. Ladite suspension est introduite, k un 
debit d'environ 80-100 litres par heure et sous une pression de 20 k 30 bars, par 
1' intermediate d'une buse 6 dispos6e au centre de la chambre 1. Ladite suspension est 
pulv6ris6e (atomis6e) et s6chee en quelques secondes dans le courant d'air chaud. 



WO 2004/028972 



9 



7IB2003/005612 



Les particules de ZnO obtenues tombent dans la partie inferieure de la chambre 
oil elles sont recueillies et 6vacu6es par la vanne 7 pour etre par exemple mises en sac 
imm&iiatement On recueille k ce niveau entre 85 et 90 % de l'oxyde de Zinc FF (Free 
Flowing) sous la forme de spherules de diametre moyen compris entre 70 et 100 \xm 

5 comportant moins de 0,5 % d'eau residuelle. Les particules les plus fines sont 6vacu6es 
dans Pair sortant de la chambre par la canalisation 8 sous Paction d' aspiration d'un 
ventilateur 9. Elles sont ensuite separSes de Pair sortant par exemple dans un cyclone 10 
et recup&rees par la vanne 11 pour etre 6ventuellement recyclees au niveau de la 
preparation de la suspension dans le disperseur 12. Environ 10 a 15 % en poids de fines 

10 (poudre non agglom&ree sous forme de spherules) sont ainsi imm6diatement s£par6es 
des spherules d'oxyde de zinc constituant le ZnO FF de Pinvention, et recycles. 

L'air est filtr6 au moyen d'un filtre a manche 13 avant de quitter le circuit Les 
particules 6ventuellement recup&rees k ce stade sont collectives au niveau de la vanne 14 
et peut etre 6galement recycles vers le disperseur 1 2 (suivant le trait pointill6). 

15 La buse 6 utilisSe peut etre un gicleur de type possedant une chambre de 

tourbillonnement (type Delavan SDX) de diamdtre de sortie 1,62 mm dans P exemple 
presents, ou une buse k deux Guides dans laquelle Penergie est apportee par de Pair 
comprint qui permet d'obtenir de trbs hauts degr6s de pulverisation et done des 
poudres plus fines. 

20 Le tableau 1 suivant pr6sente les r6sultats d'analyse de deux series d'oxyde de 

zinc s6ch6s par le proc6d6 d'atomisation selon Pinvention au moyen du dispositif d6crit 
ci-dessus. 

Le ZnO n° 1 est un produit issu directement du gateau de filtration du proc6d6 de 
preparation dit «humide». 
25 Le ZnO n° 2 est un oxyde de zinc obtenu par calcination. 

Ces deux oxydes ont 6t6 mis en suspension dans Peau (40-45 %) et ont 6te 
soumis au proc6d6 selon Pinvention dans un dispositif tel que celui pr6sent6 dans 
Pexemple 1. 
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Tableau 1 





ZnO n° 1 


ZnO n° 2 


Surface BET (m 2 /g) 


38 


7,2 


Prise dlrnile 






ml/100 g 


51,5 


40,8 


Couple max. (mNm) 


360 


180 


Coulabilit6 






Indice Flodex (mm) 


5 


5 


Densite 






apparente 


0,893 


1,128 


tass6e 


1,010 


1,263 


Indice de compressibilite 


11,6 


10,7 


Granulometrie 






refus cumules (%) 212 um 


0,4 


0,2 


106 urn 


66,4 


56,3 


75 um 


87,6 


81,4 


45 |im 


97,8 


96,4 


32 um 


99,7 


99,4 


Passant 32 um 


0,3 . 


0,6 


refus humide (%) 45 um 


<0,1 


<0,1 


Composition chimique 






H 2 Oal05°C(%) 


0,24 


0,08 


ZnO (%) 


95,6 


98,2 


Sxotal (%) 


i 1 ' 1 


0,39 


Ssulfiire(%) 


0,65 


0,09 


Ssulfete (%) 


0,21 


0,37 


Cu(ppm) 


3,3 


3,0 


Mn (ppm i 


0,8 


0,7 


Pb (ppm) 


15 


16 


Cd(ppm) 


<0,5 


<0,5 
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Exemple 2 : Comparison des caract6ristiques physico-chimiques de plusieurs ZnO. 

Le tableau 2 ci-aprks, associe aux Figures 2a k 2c, permet de comparer les 
caracteristiques physico-chimiques d'oxydes de zinc stehes par des proc&tes differents : 

a. le proc6de thermique classique ZnO CR 

b. leproc6d6dit «spin flash» ZnO HR 30 

c. le procSde d'atomisation selon l'invention ZnO FF (Free Flowing). 

d. un oxyde de zinc sechc par un proced6 «flash» 

Tableau 2 





a 


b 


d 


c 




Exemples ZnO 


ZnOCR 


ZnOHR30 


ZnO | 


ZnO FF 




Procede de sechage 


thermique 


Spin flash 


flash 


atomisation 




BET (m 2 /g) 


5 


46 (20-50) 


43 


47 (40-45) 




Prise d*huile 


35 


55 


49 


57 




(ml/lOOg) 












Indice Flodex (mm) 


36 


34 


30 


9 




D10 


0,15 


0,73 


0,73 


0,79** 


60,1* 


D50 


0,78 


2,95 


3,18 


3,85** 


79,1* 


D99 


28,36 


23,45 


33,2 


32,75** 


95,1* 



* avant dispersion 
** apres dispersion 15 min (ici dans Peau) 

Les valeurs D represented les tailles de particules (en urn) correspondant 



respectivement a 10, 50 et 99 % de la courbe de repartition cumulee, par mesure laser. 

On retrouve apres dispersion dans l'eau du ZnO FF (c) des tailles de particules 
qui sont comparables a celles des autres produits connus, sans devoir subir des 
15 operations mecaniques telles que le broyage (cf. aussi le graphique de la Figure 3). 
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Exemple 3 : Incorporation de divers ZnO dans des matrices caoutchouc solides 

Sur un melangeur a cylindres chauffe a 150°C (temperature de consigne), le 
polymere est d'abord r6chauffe pendant 2 minutes, puis sont introduits simultanement 
l'oxyde de zinc et l'acide stearique. Le melangeage est poursuivi pendant 5 minutes, 
5 avant de presser le melange dans une presse a plateaux durant deux minutes a 150° C. 
Des fines coupes (50 nanometres) d'epaisseur sont preparees par ultrarnicrometrie a 
-130° C a l'aide d'un couteau en diamant, avant d'etre deposees sur une grille en cuivre 
en vue de leur observation au microscope electronique a transmission (TEM). L'aire de 
la section des particules observables sur la coupe de l'echantillon a ete mesuree. 

10 Les constituants et quantites mis en ceuvre etaient les suivants : 

- pour 100 parties en poids de polymere (caoutchouc solide) : 

- 1 5 parties en poids de ZnO (CR, HR30 ou FF ayant les proprietes presentees 
dans le Tableau 2, le ZnO Aktiv Bayer presentant un indice Flodex > 36 et 
une surface specifique BET de l'ordre de 45 mVg) 

15 - 3 parties en poids d'acide stearique. 

Pour cet essai, les proportions en ZnO et en acide stearique ont ete augmentees 
par rapport aux proportions classiques (5 parties de ZnO et 1,5 a 2 parties d'acide 
stearique) de maniere a pouvoir observer visuellement leur comportement dans la 
matrice caoutchouc. 

20 La Figure 3 presente les comparaisons des resultats d'analyse des images pour 

ces trois oxydes : frequence en fonction de l'aire en jam 2 de la section des particules 
observables sur la coupe. Ces courbes montrent principalement que le ZnO selon 
l'invention (ZnO FF seche par atomisation) presente, apres incorporation dans la 
matrice caoutchouc, moins de grosses particules que le ZnO CR (sech6 par un proced6 
25 thermique classique) : on note en effet une diminution importante du pic autour de 
0,02 Jim 2 . Les profils des courbes du ZnO FF et du ZnO HR30 sont similaires. 

Neanmoins, dans le melange elastomere, le nombre de petites particules est plus 
61ev6 pour le ZnO FF, ce qui signifie que la reaction page 1 ligne 14 des produits entre 
eux est plus complete et qu'en consequence les taux de ZnO habituellement utilises 
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peuvent etre diminues tres sensiblement (c'est-a-dire 6tre reduits de 5 % a 2,5 %, voire 
mSme jusqu'a 1,5 % enpoids). 

Exemple 4 : Mesures des resistances a la rupture et a Pallongement. 

Les tests de resistances a la rupture et a Pallongement ont ete effectues selon les 

5 normes ISO 37 = NF T46.002 - ASTM D 412 sur les 6chantillons prepares selon le 
protocole de l'exemple 3 ci-dessus avec des caoutchouc NR (Natural Rubber, 
caoutchouc naturel). Les quantites des differents oxydes de zinc introduits dans les 
matrices etaient de 3 parties (3p) en poids ou de 1,5 parties (1,5 p) en poids. Les 
propri6tes mecaniques (resistance rupture, allongement ...) ont et6 mesurees avant et 

10 apres exposition a l'air pendant 7 jours a 100° C. Les resultats sont presentes sur les 
Figures 4 et 5. 

Ces resultats montrent de meilleures tenues au veillissement des caoutchoucs 
renfermant 3p et 1 ,5 p de ZnO FF selon P invention 

Des essais similaires avec des matrices en EPDM (Ethylene Propylene Diene 
15 Monomer) ont presents des ameliorations plus importantes. 
Exemple 5 : Taux de reticulation et pente de reversion. 

Sur les echanullons de Pexemple 4 ont ete mesures les taux de reticulation 
(creations de <q>onts» entre les chaines de polymeres) graphiquement sur les courbes 
rheometriques des melanges (courbes de reticulation) a 170 °C surun rheometre a rotor 
20 oscillant (Type R 100). II s'agit de la difference entre le couple maxi (point haut de la 
couibe) et le couple mini (point bas de la courbe). II est exprime en <q>oints». 

En ce qui concerne la pente de reversion, on mesure graphiquement la 
d6croissance de la courbe (en points) 6 minutes a partir du couple maxi. On teste ainsi la 
densit6 pontale residuelle apres 6 minutes a la temperature de vulcanisation. 
25 fl est apparu qu'avec le ZnO FF selon Pinvention, (cf. Figure 6), la reversion est 

nettement diminuee, ce qui permet d'eviter PutUisation de produits additionnels a action 
anti-r6versante. L'energie d'activation des ponts crees avec le ZnO FF est done 
superieure a celle des autres types d'oxydes de zinc. 
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Exemple 6 : Aptitude au moulage- limitation de l'encrassement 

Les essais realises sur l'utilisation industrielle du ZnO Free Flowing ont pennis 

de mettre en evidence une amelioration de l'injectabilite des melanges, couplee a une 

limitation importante de rencrassement des outillages. 
5 La formulation est realisee a partir de caoutchouc naturel et d'EPDM 

(proportions de 70/30) pour une piece de clapet de chasse d'eau. On observe les 

empreintes du moule (24 E ici a 24 Empreintes) et on quantifie la surface matifiee 

(salie) sur chacune des empreintes. Le pourcentage exprim6 sur le graphique de la 

Figure 7 correspond au pourcentage de la surface totale des 24 pieces contaminee en 
10 fonction du temps ; 100 % indique que 100 % de la surface des pieces est mate, et le 

moule totalement encrasse. 

On remarque sur la Figure 7 que le temps d'utilisation des moules peut 6tre 

doubl6 en utiUsant l'oxyde de zinc selon l'invention, par rapport aux autres oxydes de 

zinc testes (HR30, CR, Bayer Aktiv). 
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RE VENDIC ATION S 

1. Compos6 oxygene du zinc sous forme de micro-spherules constituees de 
particules unitaires plus petites et presentant un indice Flodex inferieur a 15. 

2. Compose oxygene du zinc selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 
5 presente un indice Flodex inferieur k 1 0. 

3. Compos6 oxygene du zinc selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce 
qu'il presente un indice de compressibility [(densite tassee - densite apparente) x 100 / 
densite tassee] inferieur a 20 %. 

4. Compose oxygene du zinc selon la revendication 3, caracterise en ce qu'il 
10 pr6sente un indice de compressibilite inferieur a 1 5 %. 

5. Compose oxygene du zinc selon l'une quelconque des revendications 
precddentes, caracteris6 en ce qu'il presente une surface specifique B.E.T. inferieure a 
100 m 2 /g. 

6. Compos6 oxygen6 du zinc selon la revendication 5, caracterise en ce qu'il 
15 presente une surface specifique B.E.T. inferieure a 50 m7g. 

7. Compose oxygen6 du zinc selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les micro-spherules presentent un D 50 (taille 
correspondent a 50 % de la courbe de repartition granulometrique cumulee) compris 
entre 50 et 200 um environ. 

20 8. Compose oxygen6 du zinc selon la revendication 7, caracterise en ce que les 

micro-spherules presentent un D 50 compris entre 50 et 100 um, de preference entre 70 et 
90 um environ 

9. Compos6 oxygene du zinc selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracteris6 en ce que les micro-spherules sont constituees de particules 

25 unitaires plus petites ayant un D 5 o compris entre 1 et 1 5 um environ, sans riant. 

10. Compose oxygen6 du zinc selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracteris6 en ce qu'il est choisi parmi un oxyde de zinc, un hydroxyde de 
zinc, un carbonate de zinc, un hydroxycarbonate de zinc ou un melange de ceux-ci. 
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11. Precede de preparation de compose oxyg6n6 du zinc selon Tune quelconque 
des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il consiste a injecter au moyen 
d'une buse (6) une suspension aqueuse dudit compose oxygen^ du zinc, presentant une 
teneur en matiferes solides de 25 a 70 % en poids, sous une pression de 10 k 100 bars 

5 environ, k Pinterieur d'une chambre d'atomisation (1), dans un courant de gaz entrant k 
une temperature de 250 k 800° C environ et sortant a une temperature de 50 a 300° C 
environ. 

12. Precede selon la revendication 11, caracteris6 en ce que la teneur en matures 
solides est comprise entre 40 et 45% en poids dans la suspension aqueuse. 

10 13. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que la suspension 

aqueuse presente une teneur en matures solides comprise entre 45 et 70 % en poids, et 
en ce qu'on ajoute a ladite suspension un agent dispersant, tel qu'un polyacrylate. 

14. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, caracteris6 en ce 
que la pression d'injection est comprise entre 15 et 80 bars environ. 

15 15. Precede selon Tune quelconque des revendications 11 a 14, caracterise en ce 

que la temperature du gaz en sortie de la chambre d'atomisation (1) est comprise entre 
90 et 220° C environ. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que la temperature du 
gaz en sortie de la chambre d'atomisation (1) est comprise entre 105 et 170° C environ. 

20 17. Precede selon Pune quelconque des revendications 11 a 16, caracterise en ce 

que le gaz est de Fair. 

18. Utilisation de compose oxyg6n6 du zinc selon Pune quelconque des 

revendications 1 k 10, ou produit selon Tune quelconque des revendications 11 & 17 lors 

de la reticulation de polymeres. 
25 19. Utilisation selon la revendication 1 8, lors de la vulcanisation d'61astomere. 

20. Utilisation de compose oxyg6ne du zinc selon Pune quelconque des 
revendications 1 a 10, ou produit selon Pune quelconque des revendications 11 k 17 en 
tant que pigment ou charge, dans les peintures, le verre ou les ceramiques. 




Fig. 3 



WO 2004/028972 |^^T/IB2003/005612 




WO 2004/028972 




7IB2003/005612 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OP SUBJECT MATTER 

IPC 7 C01G9/02 C01G9. 



C09C1/04 



Internal* 

PCT/IB 



ilcatlon No 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by 
IPC 7 C01G C09C 



classification symbols) 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 
Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

CHEM ABS Data, EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



x 

A 

X 



FR 2 641 268 A (BRUGGEMANN KG L) 
6 July 1990 (1990-07-06) 
the whole document 

EP 1 172 334 A (SHOWA DENKO KK) 
16 January 2002 (2002-01-16) 
table 2 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 04, 

31 March 1998 (1998-03-31) 

& JP 09 309725 A (MITSUBISHI MATERIALS 

CORP), 2 December 1997 (1997-12-02) 

abstract 

US 5 000 888 A (KILBRIDE JR TERENCE K 
AL) 19 March 1991 (1991-03-19) 
column 7, line 60 -column 8, line 45 



I- 10 

II- 17 

I- 6 

II- 17 



ET 



1,2 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



B 



Patent family members are listed in annex. 



' Special categories of cited documents : 

•A - document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
•E - earOer document but published on or after the Internationa) 

filing date 

■L* document which may throw doubts on priority ctalm(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P" document published prlorto the international fiOng date but 
later than the priority date claimed 



•T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

■X - document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document Is taken alone 

■V document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art 

■&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

4 March 2004 



Date of mailing of the international search report 



11/03/2004 



| Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL-2280HVRQswIJk 
TeL (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Slebel, E 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1892) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Patent document 
cited In search report 



'cation 
date 



FR 2641268 



EP 1172334 



JP 09309725 



US 5000888 



A 



06-07-1990 



16-01-2002 



DE 
BE 
FR 
NL 



AU 
AU 
EP 
CN 
WO 
US 



Internatloi 

PCT/IB 0 



Patent family 
member(s) 



02-12-1997 NONE 



3900243 Al 
1003259 A4 
2641268 Al 
9000021 A 



765502 B2 
2326500 A 
1172334 Al 
1343181 T 
0046152 Al 
6335002 Bl 



19-03-1991 NONE 



Icatlon No 



^Ktfl2_ 
^■PpubiicE 



iblteatlon 
date 



12-07-1990 
11-02-1992 
06-07-1990 
01-08-1990 



18-09-2003 
25-08-2000 
16-01-2002 
03-04-2002 
10-08-2000 
01-01-2002 



Fotm PCT/ISA/21 0 (patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMAN1 „ 

CIB 7 C01G9/02 C01G9 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a lafois selon la classification nattonale et la CIB 



Demanc 



PCT/IB 



ationale No 



5612 



C09C1/04 




B. DOMA1NES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mlnlmale consultee (systems de classiftcatlon suM des symboles de classement) 

CIB 7 C01G C09C 



Documentation consultee autre que la documentation mlnlmale dans la mesure oti ces documents retevent des domalnes sur lesquets a ports la recherche 



Base de donnees electronlque consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

CHEM ABS Data, EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONS1DERES COMME PERTINENTS 



Categorle • Identification des documents cites, avec, le cas echeant, Hndlcatlon des passages pertinents 



no. des revendlcations visees 



FR 2 641 268 A (BRUGGEMANN KG L) 
6 juHlet 1990 (1990-07-06) 
le document en entler 

EP 1 172 334 A (SHOWA DENKO KK) 
16 Janvier 2002 (2002-01-16) 
tableau 2 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 1998, no. 04, 

31 mars 1998 (1998-03-31) 

& JP 09 309725 A (MITSUBISHI MATERIALS 

CORP), 2 decembre 1997 (1997-12-02) 

abrege 



I- 10 

II- 17 

I- 6 

II- 17 



US 5 000 888 A (KILBRIDE JR TERENCE K 
AL) 19 mars 1991 (1991-03-19) 
colonne 7, ligne 60 -colonne 8, llgne 45 



ET 



1,2 



| | Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



0 



Les documents de families de brevets sont indtques en annexe 



0 Categories specteles de documents cftes: 

'A* document deflnissant Petal general de la technique, non 

consider© comma particulierement pertinent 
B E a document anterieur, mals publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
*L° document pouvant Jeter un doute sur une revendication de 

priorfte ou cite pour determiner ra date de publication d'une 

autre cflation ou pour une raise n speciale (teDe qu'indlquee) 
"O" document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
■P* document publie avant la date de depot international, mats 

posterieurement a ta date de priorite revendiquee 



T" document utterfeur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mals cite pour comprendre le prtneipe 
ou latheorie constRuant la base de rtnvention 

■X" document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee ne peut 
etre conslderee comma nouveUe ou comma impllquant une activite 
inventive par rapport au document consider© isotement 

■V document particulierement pertinent; Hnven tion revendiquee 

ne peut etre conslderee comme impDquant une activite inventive 
lorsque le document est assocle a un ou ptusieurs autres 
documents de meme nature, cette comblnalson etant evident© 
pour une personne du metier 

•&* document qui fait partle de la meme famHie de brevets 



Date a laqueDe la recherche Internationale a ete effecttvement achevee 



4 mars 2004 



Date ©"expedition du present rapport de recherche Internationale 

11/03/2004 



Nom et actresse postals de radmlnistration charge© de ta recherche international© 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patent! aan 2 
NL - 2280 HV RijswIJk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (431-70) 340-3016 



Fonctlonnaire autorlse 



Siebel, E 



Formula! re PCT/ISA/210 (deuxifeme feulOe) Quillet 1892) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demanc 

PCT/IB 



itlonale No 

5612 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



9 



Date de 
publication 



FR 2641268 



EP 1172334 



06-07-1990 



PE 
BE 
FR 
NL 



3900243 Al 
1003259 A4 
2641268 Al 
9000021 A 



16-01-2002 



AU 
AU 
EP 
CN 
WO 

us 



765502 B2 
2326500 A 
1172334 Al 
1343181 T 
0046152 Al 
6335002 Bl 



12-07-1990 
11-02-1992 
06-07-1990 
01-08-1990 



18-09-2003 
25-08-2000 
16-01-2002 
03-04-2002 
10-08-2000 
01-01-2002 



JP 09309725 


A 


02- 


-12- 


-1997 


AUCUN 


US 5000888 


A 


19- 


-03- 


-1991 


AUCUN 



Fomublre PCT/1SA/210 (annexe families de brevets) Quillet 1892) 



